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(57) Abstract: The invention relates to a gas -generating pyrotechnical composition and pyrotechnical compounds which can be 
obtained from said composition. The compound comprises copper nitrate, guanidine nitrate, a specific additional reducing charge 
and/or a specific additional oxidizing charge, in addition to a specific binder. 

(57) Abrege : La presente invention a pour objet une composition pyrotechnique generatrice de gaz et des composes pyrotechniques, 
susceptibles d'etre obtenus a partir de ladite composition. Ladite composition comprend du nitrate de cuivre, du nitrate de guanidine, 
une charge reductrice supplementaire specifique et/ou une charge oxydante supplementaire specifique, ainsi qu'un liant specifique. 
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Compositions pvrotechniques generatrices de aaz et composes 
Dvrotechniaues. notamment destines h la security automobile 

1-a presente Invention concerne la generation pyrotechnique de gaz, 
notamment pour gonfler des coussins de protection utilises dans les 
5 systemes de protection des occupants d'un vehicule automobile. 
L'invention concerne plus particulierement des compositions 
pyrotechniques generant a des temperatures acceptables pour la securite 
automobile des gaz propres, dits "froids", riclies en azote et non toxiques 
ainsi que des composes pyrotecliniques susceptibles d'etre obtenus a 
10 partir de telles compositions. 

Pour differents besoins pyrotechniques et notamment pour assurer 
un gonflement correct des coussins de protection, les generateurs 
pyrotechniques de gaz doivent fournir en des temps extr§mement courts, 
de I'ordre de trente milllsecondes, des gaz propres c'est-a-dire exempts de 
15 particules solides susceptibles de constituer des points chauds pouvant 
endommager la paroi du coussin, et non toxiques c'est-a-dire a falbles 
teneurs en oxydes d'azote, en oxydes de carbone et en produits chlores. 

II est connu par le brevet US 5,608,183 des compositions 
pyrotechniques generatrices de gaz comportant une charge reductrlce 
20 constituee par le nitrate de guanidine (NG) et une charge oxydante 
constitute par le nitrate basique de cuivre (BCN) dans des proportions 
determinees. Ces compositions sont tres interessantes car elles brulent ^ 
des temperatures faibles inferieures a 2000 K, ce qui leur permet d'etre 
utilisees dans des generateurs de gaz pour coussin de protection, et car 
25 elles permettent d'obtenir lors de leur combustion des rendements gazeux 
eleves. 

Toutefois, comme cela est decrit par exemple dans le brevet 
US 6,143,102, ces compositions ont des vitesses de combustion faibles, 
notamment dues a la presence du nitrate de guanidine dans la 

30 composition (voir egalement colonne 3 du brevet US 6,550,808). De plus, 
on a remarqu6 que ces compositions s'allument dlffidlement et qu'elles 
presentent des temperatures de combustion tres faibles ce qui penalise 
fortement leur pouvoir de gonflage (le pouvoir de gonflage est deflnl par 
le prodult du rendement gazeux de la combustion par sa temperature de 

35 combustion). Dans une utilisation en securite automobile pour gonfler un 
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coussin de protection, il est necessaire que la temperature de combustion 
de la composition reste faible et si possible inferieur a 2200 K. En effet, a 
des temperatures inferieures a 2200 K, II est encore possible d'utiliser des 
coussins de protection dont la parol Interne est non enduite. 
5 Financierement, cela peut s'averer decisif dans un marche aussi 
concurrentlel que celui de Tautomobile. Toutefois, une temperature de 
combustion trop faible penalise trop fortement le pouvoir de gonflage de 
la composition. 

II est par ailleurs connu, par les demandes EP 1 279 655 et 

10 1 130 008, des procedes pour fabriquer des composes generateurs de 
gaz. Les listes donnees, de produits susceptibles de convenir a titre de 
constltuants de ces composes, comme charge reductrice, charge oxydante 
et additil^, sont longues. II est decrit, de maniere generate, I'obtention de 
composes monolithiques mono-perfores de faible diametre. 

15 Le but de I'lnvention est done de proposer une composition 

pyrotechnique extrudable (convenant, de maniere generate, pour preparer 
des composes monolithiques mono- ou multi-perfores) susceptible de 
generer des gaz propres, non toxiques, a des temperatures faibles, 
inferieures a 2300 K, permettant son utilisation pour gonfler un coussin de 

20 protection non-enduit, qui s'allume facilement et qui presente un pouvoir 
de gonflage satisfalsant. 

Ce but est atteint par une composition pyrotechnique generatrlce 
de gaz comportant une charge oxydante constituee par du nitrate basique 
de cuivre (BCN), une charge reductrice constituee par le nitrate de 

25 guanidine (NG), ainsi qu'un liant, caracterisee en ce qu'elle comporte 
egalement : 

+ une charge reductrice supplementaire cholsie dans le groupe forme par 
I'hexogene (RDX), I'octogene (HMX), la pentrite (PETN), le nitrate de 
triaminoguanidine (TAGN), la nitroguanidine, le 3-nitro-l,2,4-triazol-5-one 

30 (ONTA) et les mono- et bl-tetrazoles ; et/ou, avantageusement et, 

+ une charge oxydante supplementaire qui forme avec le nitrate de 
guanidine (NG) une solution sollde par substitution ; et 

en ce que le liant, 
hydrosoluble, est a base d'un melange d'au moins une 

35 carboxymethylcellulose de forte masse moleculaire et d'au moins une 
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carboxymethylcellulose de faible masse moleculaire, dans un ratio 
masslque compris entre 95/5 et 60/40. 

Selon ['invention, le nitrate basique de cuivre (ci-apres BCN), de 
formule Cu(N03)2/ 3Cu(OH)2/ est choisi comme oxydant car il presente 
5 I'avantage d'etre parfaitement stable et, associe avec un reducteur, de 
bruler en formant des residus de cuivre facilement filtrables. De plus, le 
BCN est insoluble dans I'eau ce qui est avantageux lorsque la composition 
utilise un liant hydrosoluble lui permettant d'etre fabriquee par extrusion. 
Le BCN presente egalement un rendement gazeux satisfaisant, superieur a 

10 celui de composes comme I'oxyde de cuivre, et une balance en oxygene 
(denomme OB pour "Oxygen Balance") relativement eleve de +30%. 

Selon un mode de realisation avantageux de llnvention, le nitrate 
basique de cuivre (BCN) est a une fraction massique comprise entre 40 et 
60 % (tres avantageusement entre 50 et 60 %) de la masse totale de la 

15 composition. 

Selon I'invention, la charge reductrice choisie est le nitrate de 
guanidine (NG). Le nitrate de guanidine (NG) est un compose organique 
riclie en azote, stable et peu couteux. En effet, le nitrate de guanidine 
(NG) presente une tres bonne tenue en vieillissement mesuree par le test 

20 de 400 heures a 107°C. De plus, la presence du nitrate de guanidine (NG) 
dans la composition ameliore le rendement gazeux de la composition. Le 
nitrate de guanidine (NG) presente une enthalpie de formation negative 
ayant egalement pour effet d'abaisser la temperature de combustion de la 
composition. 

25 Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, le nitrate 

de guanidine (NG) est a une fraction massique comprise entre 20 et 55% 
(tres avantageusement entre 20 et 40 %) de la masse totale de la 
composition. 

La presence de la charge reductrice supplementaire dans la 
30 composition de llnvention permet notamment d'ameliorer le rendement 
gazeux et de faciliter I'allumage de iadite composition, done de rendre 
celle-ci plus fiable, et de pouvoir s'affranchir de {'utilisation d'un relais 
d'allumage. Les relais d'allumage sont des produits chers, rutilisation 
d'une composition selon llnvention permet done de reduire le coOt du 
35 generateur de gaz. 
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Selon un mode de realisation prefere, la charge reductrice 
supplementaire cholsie est I'hexogene (RDX) ou I'octogene (HMX). 

Ladite charge reductrice supplementaire, lorsqu'elle est presente, 
I'est generalement a une fraction massique inferieure a 15% par rapport a 
5 la masse totale de la composition. 

La presence de la charge oxydante supplementaire speclfique dans 
la composition de I'invention permet notamment : 

- d'ameliorer le rendement gazeux ; 

- de faciiiter Tallumage de ladite composition, et 

10 - d'ameliorer egalement la Vitesse de combustion de ladite composition. 

Elle facilite egalement la mise en oeuvre du procede d'obtention de 
ladite composition et des composes, a partir de ladite composition. 

La charge oxydante supplementaire, susceptible dintervenir, n'est 
done pas une charge oxydante quelconque. Elle est selectionnee pour 
15 former avec le nitrate de guanidine (NG) une solution solide par 
substitution. 

Ce type de solution solide par substitution (a eutectique) est perse 
connu de i'homme de metier. Les produits chimlques en cause (dans le 
cas present, le nitrate de guanidine, d'une part et le second oxydant, 
20 d'autre part) doivent presenter : une taille moleculaire proche, 

le meme type de reseau cristallin, et 
la meme valence (ou degre d'oxydation). 
Les inventeurs ont, de fagon tout a fait surprenante, mis en 
evidence le grand interet de ce type de solution, dans le cadre de 
25 llnvention. L'impact sur la Vitesse de combustion est considerable. 

Parmi les nombreux oxydants connus, deja employes en 
pyrotechnie, ne conviennent done, au sein des compositions de llnvention, 
que ceux qui forment avec le nitrate de guanidine une solution solide par 
substitution. Conviennent notamment, le perchlorate d'ammonlum, le 
30 perchlorate de potassium, le nitrate d'ammonlum, le nitrate de sodium et 
le nitrate de potassium. Conviennent tout particulierement le perchlorate 
d'ammonlum et le perchlorate de potassium. Llntervention du perchlorate 
d'ammonlum est tout particulierement pr^conlsee. On revient ci-apres sur 
ces oxydants particuliers. 
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De maniere generate, ladite charge oxydante supplementaire, 
lorsqu'elte est presente. Test a une fraction massique inferieure a 15 %, 
avantageusement inferieure a 10 %, de la masse totate de la composition. 
Le perchlorate d'ammonlum est un oxydant tres fort et presente un 

5 tres bon rendement gazeux. Son caractere fortement oxydant permet 
notamment d'accroitre la proportion de charge reductrice et done de 
nitrate de guanldlne (NG) dans la composition, ce dernier ayant lui aussi 
un tres bon rendement gazeux. La presence du perchlorate d'ammonium 
dans la composition permet, comme la charge reductrice supplementaire, 

10 de faciliter I'allumage de la composition. En securite automobile, la quasi- 
totalite de la composition pyrotechnique doit avoir brule, sous une 
pression de Tordre de 20 MPa, en 30 a 40 millisecondes pour une 
utilisation dans un airbag passager ou conducteur ou en 10 millisecondes 
pour une utilisation dans un airbag lateral. Ces temps de combustion 

15 constituent un Imperatif a respecter dans une composition destlnee a la 
securite automobile. Lorsqu'il est present, le perchlorate d'ammonlum joue 
le role de "booster" dans la composition. 

De plus, lorsque le produit pyrotechnique obtenu brOle en couches 
paralleles, la Vitesse de combustion Vc repond a la lol suivante : Vc = a'^'p" 

20 dans laquelle a est une constante et n I'exposant de pression. La 
combustion d'un compose pyrotechnique est avant tout une reaction 
chimique, elle est done dependante de la temperature. Or, Tutilisation du 
perchlorate d'ammonlum permet de baisser Texposant de pression, ce qui 
rend la composition moins dependante de la pression et done moins 

25 dependante de la temperature. Selon I'invention, I'exposant de pression 
est particulierement faible, largement inferieur a 0,7, ce qui permet de 
pouvoir faire fonctionner le compose pyrotechnique a des temperatures 
comprises entre -35®C et 85°C. La composition selon I'invention pourra 
done §tre utilisee dans un vehieule automobile. 

30 Meme si le perchlorate d'ammonlum ou le perchlorate de potassium 

est un oxydant fort et presente des proprletes interessantes en 
combustion, son emploi dans une composition conduit a I'obtention de 
temperatures de combustion elevees et a la generation de gaz de 
combustion comportant un taux assez eleve de chlorure d'hydrogene. 

35 Pour eviter ces inconvenients, on preconise vlvement d'utiliser ces 
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oxydants, h des taux faibles, generalement inferieurs a 10 %, 
preferentiellement inferieurs a 10 % (en masse de la composition). Ces 
valeurs maximales de 15 %, 10 %, ont par allleurs ete indiquees, de 
maniere gen^rale, en reference a intervention de tout oxydant 
5 supplementaire convenable. 

La composition de invention est par ailleurs susceptible de 
renfermer un oxyde de metal de transition pour catalyser la decomposition 
de I'oxydant supplementaire. Get oxyde de metal de transition peut 
notamment etre un oxyde de fer, de cuivre ou de manganese, 
10 generalement present a un taux inferieur a 5 % en poids. 

On a indique que les compositions de ['invention renfermaient une 
charge reductrice supplementaire, telle que decrlte cl-dessus et/ou une 
charge oxydante supplementaire, telle que decrlte cl-dessus. 
Avantageusement, elles renferment une telle charge reductrice 
15 supplementaire g£ une telle charge oxydante supplementaire. 

Elles sont done avantageusement du type qui renferment : 
-du nitrate baslque de cuivre (BCN) et une charge oxydante 
supplementaire ; et 

- du nitrate de guanidine (NG) et une charge reductrice supplementaire. 
20 Ces oxydant(s) et reducteur(s) specifiques interviennent, de fagon 

caracteristique, dans un liant hydrosoluble specifique. Ledit llant 
hydrosoluble specifique est interessant : 

- en ce qu'il est hydrosoluble (Certaines demandes de brevets, comme la 
demande de brevet n* FR 2 772 370 decrivent I'utilisation d'un liant 

25 reducteur reticule a base de resine silicone ou a base de resine epoxy. Le 
liant est present dans cette composition a un taux avantageusement 
compris entre 6 % et 10% du poids total de la composition. Pour pouvoir 
§tre obtenue par extrusion avec une extrudeuse bi-vis, une composition 
doit comporter un taux de liant de I'ordre par exemple de 4 ou 5% de la 

30 masse totale de la composition et necesslte I'emploi d'un solvant du liant. 
Les Hants retenus dans cette composition de I'art anterieur imposent 
I'emploi de solvants organiques ou halogen^s. Or I'utilisation de solvants 
halogen^s tels que par exemple le trichlorethylene est reglementee ce qui 
complique grandement la fabrication d'une telle composition et augmente 

35 son cout de fabrication. De mSme I'emploi de solvants organiques tels 
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que, par exemple, les solvants de type cetone (acetone, 
methylethylcetone ..,) amene a mettre en place des solutions complexes 
pour maitriser les emissions de composes organiques volatiles (GOV). Le 
liant hydrosoluble des compositions de llnvention evite d'avoir recours a 
5 de tels solvants organiques ou halogenes, lors des etapes de granulation 
ou d'extrusion intervenant dans les composes pyrotechniques) 

- a base d'un melange d'au moins une carboxymethylcellulose de forte 
masse moleculaire et d'au moins une carboxymethylcellulose de faible 
masse moleculaire dans un ratio massique compris entre 95/5 et 60/40 ; 

10 Le. en ce qu'il renferme des fibres longues et des fibres courtes, dans le 
ratio indique ci-dessus. 

Les notions de forte et faible masses moleculaires sont precisees 
ci-apres- II s'agit bien evidemment de masses moleculaires moyennes. Par 
forte masse moleculaire, on entend, dans la presente demande et les 

15 revendications annexees, une masse moleculaire moyenne superieure a 
250 000 g/mol, avantageusement superieure ou egale a 700 000 g/mol. 
Par faible masse moleculaire, on entend, dans la presente demande et les 
revendications annexees, une masse moleculaire moyenne inferieure a 
100 000 g/mol, generalement tres inferieure a 90 000 g/mol. L'homme du 

20 metier ne sera aucunement surpris par de telles definitions. 

La carboxymethylcellulose est performante en ce qu'elle presente : 

- une bonne tenue au vielllissement, notamment mesuree lors d'un test de 
vieillissement effectue pendant 400 heures a 107^=^0 ; et 

- une balance en oxygene interessante. II est connu que dans le domalne 
25 de la securite automobile, les compositions doivent disposer d'une balance 

en oxygene (denomme OB pour « Oxygen Balance ») equllibree. Par 
definition, une composition est dite equllibree en oxygene lorsque la 
composition comporte suffisamment d'oxygene pour qu'apres reaction, les 
divers composes de la composition se retrouvent sous la forme de CO2, 
30 d'H^O et de N^. La balance en oxygene du liant doit §tre la moins faible 
possible. La carboxymethylcellulose presente une balance en oxygene 
beaucoup plus elevee que la balance en oxygene de Hants de type 
elastomerique. 

La carboxymethylcellulose, melange de fibres courtes et de fibres 
35 longues, tel que defini ci-dessus, est particulierement performante en 
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r^f^rence aux operations de granulation, compression et extrusion et se 
montre done parfaitement adaptee pour le conditionnement de la 
composition sous forme de pastilles, de disques ou de blocs 
monolithiques, mono- ou mime multi-performs. Le melange de fibres 
5 courtes et de fibres longues permet d'obtenir : 

- en solution, dans un minimum d'eau, un gel pompable et dosable en 
continu, acceptant un fort taux de charges solides, et 

- un produit extrude, qui ne se deforme pas sous I'action de son propre 
poids. 

10 Le liant iiydrosoluble specifique, tel que precise ci-dessus, est 

generalement present, au sein des compositions de invention, a une 
fraction massique comprise entre 2 et 15 % de la masse totale de la 
composition. Au dela de 15 %, son influence est susceptible d'etre 
dommageable sur la balance en oxyg^ne de la composition. 

15 1^ specificite du liant des compositions de {Invention a permis 

d'obtenir par extrusion en continu, a I'aide d'une extrudeuse continue de 
type bi-vis, des composes, sous une geom^trie d^rite dans la profession 
comme bloc (ou grain) monolithique a mono- ou multi-perforations, d'un 
diametre exterieur variant de quelques millimetres a une vingtaine de 

20 millimetres. Le nombre de perforations peut varier de 1 ci 19, pour des 
perforations de 0,5 a 1,5 mm de diametre. 

I_a composition de llnvention peut par ailleurs comprendre des 
additifs et notamment des additifs jouant le role de catalyseurs de 
combustion ou d'agents de piegeage des particules solides emises lors de 

25 la combustion. Lesdits agents permettent de pieger des particules solides 
emises lors de la combustion de maniere a creer des residus d'une taille 
suffisamment importante pour pouvoir etre filtrees. Des additifs bien 
connus dans le domaine des compositions pour securite automobile 
comme par exemple I'alumine ou la silice peuvent etre ajoutees dans la 

30 composition selon I'invention. 

Selon un deuxieme objet, la presente invention concerne des 
composes susceptibles d'etre obtenus a partir des compositions 
pyrotechniques decrites ci-dessus. 
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Selon une premiere variante, des composes pyrotechniques ayant 
une composition telle que decrite cl-dessus sont fabriques et mis en forme 
par un procede de pastlllage ou de compression de disques. 

Selon une seconde variante, des composes pyrotechniques ayant 

5 une composition telle que decrite ci-dessus sont fabriques et mis en forme 
par un procede d'extrusion. 

Selon rinvention, des composes pyrotechniques ayant une 
composition selon I'invention peuvent etre fabriques a cadence elevee par 
compression de disques ou par pastlllage. 

10 Avant Toperation de pastillage, une etape de preparation de la 

poudre doit etre mise en oeuvre. Cette etape ne se reduit pas a un simple 
melange a sec des differents constituents. En effet, pour pouvoir mettre 
en oeuvre Toperation de pastillage, il est necessaire d'obtenir une poudre 
qui s'ecoule bien. Cette etape de preparation est une operation de 

15 granulation consistant a partir des differentes matieres entrant dans la 
constitution de la composition selon I'lnvention et presentes sous forme 
pulverulente a faire des grains a granulometrie plus elevee de I'ordre de 
quelques centaines de microns. Une fois cette poudre obtenue, I'operation 
de pastillage peut etre mise en oeuvre. 

20 Ces procedes de pastillage ou de compression sont per se connus 

de I'homme du metier. 

Selon Tinvention, des composes pyrotechniques ayant une 
composition selon invention peuvent egalement etre obtenus par 
extrusion. L'extrusion est rendue possible, voire optimisee, de par la 

25 presence de la carboxymethylcellulose additionnee d'eau. Dans 
I'hypothese ou du perchlorate d'ammonium ou de potassium intervient, on 
veillera a incorporer une faible quantite d'eau de maniere a eviter la 
solubilisation dudit perchlorate. Le procede d'obtention des composes 
pyrotechniques par extrusion comprend avantageusement une etape 

30 d'alimentation en continu d'un appareil de malaxage et d'extrusion, 
comme par exemple une extrudeuse bi-vis, d'une part avec la(les) 
charge(s) oxydante(s) (BCN et eventuellement la charge oxydante 
supplementaire) et d'autre part avec la (les) charge(s) reductrlce(s) (NG et 
eventuellement la charge reductrlce supplementaire) premelangee(s) avec 

35 le liant utilise (le liant specifique utilise). Apres malaxage, a Taide de 
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Textrudeuse, on extrude un jonc profile qui est durci en etuve puis 
decoupe a la longueur voulue, par exemple pour former des granulats. La 
decoupe peut aussi etre realisee, dans certains cas ou les exigences 
geometriques sont moindres, avant le durcissement en etuve. Les 
5 composes monollthiques obtenus peuvent etre mono- ou multi-perfores. 
La speclficite du liant (melange de fibres courtes et de fibres longues) 
permet d'obtenir de tels composes multi-perfores. 

Le tableau 1 presente ci-apres montre quelques exemples de 
10 formulation de compositions selon Tinvention. Les pourcentages indiques 
sont des pourcentages en masse. 
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Dans ce tableau, les abreviations suivantes ont ete employees : 
CMC-Na = Carboxymethylcellulose de sodium (quantite exprimee en 
pourcents). Le liant utilise est un melange de CMC-Na de forte masse 

5 moleculaire moyenne : Mw = 700 000 g/mol (BLANOSE® de AQUALON 
HERCULES - grade 7H -) et de CMC-Na de faible masse moleculaire 
moyenne : Mw « 90 000 g/mol (BLANOSE® de AQUALON HERCULES 
- grade 12UL -). Les melanges en cause sont generalement des melanges 
85/15 (ratio massique : CMC-Na forte masse moleculaire/CMC-Na faible 

10 masse moleculaire). 

BCN = Nitrate Basique de Cuivre (quantite exprimee en pourcents) 
NG = Nitrate de Guanldine (quantite exprimee en pourcents) 
RDX = Hexog^ne (quantite exprimee en pourcents) 
HMX = Octogdne(Quantite exprimee en pourcents) 

15 ONTA = 3-nltro-l,2,4-triazol-5-one (quantite exprimee en pourcents) 

O.M. = Oxyde M^tallique (quantity exprimee en pourcents) comme Si02 
ou AI2O3 utilises notamment comme catalyseur balistique et/ou agent de 
piegeage de particules. 

Pour des compositions selon le tableau 1 ci-dessus, on obtient les 

20 resultats theoriques pr^entes dans le tableau 2 ci-dessous. 



Tableau 2 



Ex. 


B.O. 


Rdt 


Tc 




(%) 


(mol/lOOg) 


(K) 


Ref 


-2.2 


2.65 


1819 


1 


-2 


2.43 


2031 


2 


-2.2 


2.85 


2001 


3 


-1 


2.70 


1962 


4 


-1 


2.65 


2205 


5 


-0.5 


2.65 


2156 


6 


-0.5 


2.65 


1873 


7 


-2 


2.38 


1920 


8 


+0.5 


2.52 


1959 


9 


+0.5 


2.44 


1987 


10 


-3.5 


2.80 


2178 


11 


-3 


2.84 


1959 



25 
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6.0. = Balance en Oxygene (indiquee en pourcents) 

Rdt. = Rendement gazeux (indiqu^ en moles par kg de composition 

brulee) 

Tc = Temperature de combustion (en K) 

5 

II ressort du tableau 2 ci-dessus, qu'a reglage en Balance en 
Oxygene (BO) equivalent, les nouvelles formulations proposees 
permettent un gain au niveau du rendement gazeux et/ou en temperature 
de combustion, ce qui se traduit par un volume de gaz plus important 
10 obtenu pour une meme masse de propergol. De m§me, comme le 
montrent ces exemples, il est aussi possible d'ajuster la BO de ces 
compositions pour Tadapter aux besoins de chaque application. Les 
bonnes performances de ces compositions sont confirmees par les 
resultats en enceinte manom^trlques (tableau 4 d-apres). 

15 

Le tableau 3 cl-apres presente les resultats obtenus pour un tir 
dans un tank de 60 litres de 30 grammes d'une composition suivant 
diff^rents exemples du tableau 1. 

20 Tableau 3 



Ex. 


Tall 18 (ms) 


TtO.9 (ms) 


Pmaxtank(MPa) 


Ref 


3.1 


46 


0.18 


2 


2.5 


38 


0.21 


4 


2.4 


40 


0.23 



Tall 18 = temps pour atteindre la pression de 18 MPa dans la chambre 
generateur utilisee pour les essais. 
25 TtO.9 = delai separant I'instant de mise a feu de I'instant auquel la 
pression tank est egale a 90% de la pression maximale dans le tank. 

Pour des tins en enceinte manometrlque, on obtlent les resultats 
presentes dans le tableau 4 cl-dessous : 

30 
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Tableau 4 



Ex. 


Vc (20 MPa) 
en mm/s 


Exposant de 
pression 


Ref 


14.2 


0.5 (11-24 MPa) 


2 


22 


0.7 (16-37 MPa) 


10 


18 


0.3 (15-35 MPa) 


11 


22 


1 (15-35 MPa) 



Vc = Vitesse de combustion 

5 

Dans I'exemple de r^f^rence ci-dessus, rallumage de la composition 
est realist avec 140 mg de poudre TiPP (poudre a base d'tiydrure de 
titane et de perclilorate de potassium) ainsi qu'avec 450 mg de cinarge 
relais. En revanclie, pour les compositions desexemples 1, 10 et 11, 
10 I'allumage est realise avec seulement 140 mg de poudre TIPP. Cela montre 
que la presence du perchlorate d'ammonium ou du RDX dans les 
compositions permet d'ameliorer grandement i'allumage et de s'affranchir 
du relais d'allumage. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pyrotechnique generatrice de gaz comportant une charge 
oxydante constituee par du nitrate basique de cuivre (BCN), une charge 

5 reductrice constituee par le nitrate de guanidine (NG), ainsi qu'un liant, 
caracterisee en ce qu'elle comporte egalement : 

+ une charge reductrice supplementaire choisle dans le groupe forme par 

I'hexogene (RDX), Toctogene (HMX), la pentrite (PETN), le nitrate de 

triamlnoguanidine (TAGN), la nitroguanidlne, le 3-nitro-l,2,4-triazol-5-one 
10 (ONTA) et les mono- et bi-tetrazoles ; et/ou, avantageusement et 

+ une charge oxydante supplementaire qui forme avec le nitrate de 

guanidine (NG) une solution solide par substitution ; et 

en ce que le liant, hydrosoluble, est a base d'un melange 

d'au moins une carboxymethylcellulose de forte masse moleculaire et d'au 
15 moins une carboxymethylcellulose de faible masse moleculaire dans un 

ratio massique comprls entre 95/5 et 60/40. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le nitrate 
basique de cuivre (BCN) est a une fraction massique comprise entre 50 et 

20 60 % de la masse totale de la composition. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
nitrate de guanidine (NG) est a une fraction massique comprise entre 20 
et 40 % de la masse totale de la composition. 

25 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce que la charge reductrice supplementaire presente est 
I'hexogene ou I'octogene. 

30 5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que la charge reductrice supplementaire est presente a 
une fraction massique inferieure a 15 % par rapport a la masse totale de 
la composition. 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 5, 
caracterisee en ce que la charge oxydante supplementaire presente est 
choisle dans le groupe forme par le perclilorate d'ammonium, le 
perclilorate de potassium, le nitrate d'ammonlum, le nitrate de sodium et 

5 le nitrate de potassium. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 6, 
caracterisee en ce que la charge oxydante supplementaire presente est 
choisie dans le groupe forme par le perchlorate d'ammonlum et le 

10 perchlorate de potassium ; en ce que ladite charge oxydante 
supplementaire consiste avantageusement en du perchlorate 
d'ammonlum. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 7, 
15 caracterisee en ce que la charge oxydante supplementaire est presente a 

une fraction massique Inferieure a 15 % de la masse totale de la 
composition. 

9- Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 8, 
20 caracterisee en ce que le liant est present a une fraction massique 
comprise entre 2 et 15 % de la masse totale de la composition. 

10. Composes pyrotechniques, susceptibles d'etre obtenus a partir d'une 
composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 9. 

25 

11. Composes pyrotechniques selon la revendication 10, fabriques et mis 
en forme par un procede de pastlllage ou de compression de disques. 

12. Composes pyrotechniques selon la revendication 10, fabriques et mis 
30 en forme par un procede d'extrusion. 

13. Composes pyrotechniques selon Tune des revendicatlons 10 ou 12, de 
type monolithique, mono- ou multi- perfores. 



35 



